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摘要：为开发一种表征土壤中有机污染物流动性和生物有效性的新型方法，建立了一套热解吸装置，并对甲苯和芘在 !种土壤
中的水解吸和热解吸进行了比较研究 % &种解吸行为均呈现二元模式，表明吸附态芳烃化合物在土壤中处于不同的结合状态 %
用两室一级动力学模型和指数衰减平衡方程对甲苯和芘的水、热解吸行为进行分析，分别得到水解吸易解吸部分所占百分数

!’()和水、热解吸速率常数 "*、"# 等参数 %甲苯在 $、&、!号土中的 !’()分别是 &#+,-、$&+.-、$/+"-；芘的分别是 &+0-、

&&+"-、$,+$-；甲苯 !种土中的 "* 的值分别是 "+&0$、"+"$1、"+"!1；芘的分别是 "+""1、"+"$!、"+"$&% !’()与 "* 呈正相关（甲

苯：$& 2 "+,1&；芘：$& 2 "+,,$）% &."3时，甲苯在 !种土中的 "# 的值分别是 "+$/#、"+"/0、"+$0$；芘的分别是 "+"!/、"+"/&、

"+"0#；0""3时，甲苯的 "# 值分别是 "+0&,、"+"10、"+!,1；芘的分别是 "+"//、"+$/&、"+$.!% "* 与 "# 有一定的相关性（&."3：$&

2 "+,1.；0""3：$& 2 $+101），且 !’()与 "# 有正相关关系 %由于水解吸所得的 !’()可被用于表征生物可利用性，因此可以通过热

解吸技术预测污染物在土壤中的生物可利用性 %
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吸附解吸是有机污染物进入土壤环境经历的最

为重要的物理化学过程 %由于土壤的高度不均一性，
有机污染物一旦被土壤吸附，其存在状态发生分化，

迁移活性、生物可利用性以及化学反应活性都随之

变化，最终影响其生态风险 %因此，研究及表征污染
物在土壤中的结合状态和生物可利用性对正确评价

污染物的环境风险及深入认识有机污染物与土壤的

相互作用机制至关重要［$ 9 0］%
随着对土壤中有机污染物结合状态及生物有效

性研究的深入，已经开发出来一些快速表征土壤中

有机污染物生物有效性的物理化学方法，如控制条

件的超临界流体萃取（P‘:）［.，/］、被动膜采样技术
（PXZb）［#，1］、[CA(^ 辅助解吸和固相萃取技术
（PX:）［,，$"］等 %热解吸可以通过改变温度或处理时
间，提供不同的能量，将处于不同结合状态的有机污

染物释放出来，能够揭示存在于土壤中有机污染物

的结合状态及其生物可利用性，可以作为一种很有
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前景的研究污染物结合状态的手段［!!］"目前，热解
吸主要应用于石油污染土壤的修复［!#］，汞污染的修

复［!$］，空气中有机污染物的检测［!%］以及土壤或沉积

物中多环芳烃的检测［!&］等 "
本实验组装了一套热解吸装置，研究了 #种典

型芳烃化合物，甲苯和芘在 $种不同土壤中的热解
吸行为，并与水解吸行为相对比，旨在为污染物的结

合状态和生物有效性研究提供一种新技术 "

! 材料与方法

!"! 实验土壤
实验所用的 $ 种土壤分别采自长白山花圃（!

号）、天津南开区公园（#号）、京杭运河河堤（$号）"
采集到的土壤去除碎石、败叶等杂物，经自然风干、

研碎，过 !’目筛，储存备用 "理化性质如表 ! "
!"# 实验试剂

表 ! 测试土壤的物理化学性质

()*+, ! -./012342.,512)+ 2.)6)27,6107120 38 7., 7,07,9 031+0

编号 有机质:; <=>!）:5?·@A ! BC
机械组成:;

砂粒 粉粒 粘粒 土壤质地

! !DEF %DE$ G ’E% HE’ %DEI $&E% !IE’ 壤质土

# %E! !’ED G ’E% HEI IIE’ ##E% !!EI 砂质土

$ $E& !HE$ G ’EI &E% $FE$ #%E# $IE& 粘质土

!）<=>指溶解性有机碳，测定方法：取 % ?土，加入 &’ 5@去离子水，!’’ 6·51JA !下振荡 !# .，(=>仪（(=>4K >LC，LCMNO<PQ）测定上清液有机碳

含量

甲苯：色谱纯，廊坊兴科化工有限公司；芘：

FD;，分析纯，O2630 =6?)J120，R,S T,60,/；(,J)U：北京
康林科技公司 "
!"$ 土壤中甲苯和芘的水解吸动力学
向一系列离心管中加入 # ?土和 !# 5@含有 %

5?·@A !甲苯的电解质溶液（& 553+·@A ! >)>+# 和 #’’
5?·@A ! R)R$ 的混合溶液），加盖密封，置于振荡器

上以 !#’ 6·51JA !的速度，在 $’V G !V恒温避光条
件下振荡 # 9，使吸附达平衡 "取出离心管，在$ ’’’
6·51JA !的速度下离心 !’ 51J，取出 H 5@上清液，再
补充等体积电解质溶液，继续振荡，启动解吸 "分别
在 # .、I .、!# .、! 9、# 9、& 9、D 9，取出离心管，在
$ ’’’ 6·51JA !的速度下离心 !’ 51J，上清液过 ’E%&

!5水相滤膜去除颗粒物后，利用 C-@>（W)7,60）测定
水相中甲苯浓度（标准溶液也过膜后测定以校正样

品过膜的溶质损失）"根据质量平衡，采用差减法得
到土壤吸附甲苯的浓度 "
芘的吸附实验采用 ! ?土，加 !’ 5@电解质溶

液，芘的初始浓度为 % 5?·@A !（! 号土壤为 !’
5?·@A !），其它步骤同上 "由于芘的水溶解度很低，
所以芘的解吸实验采用 (,J)U 辅助解吸方法 "向达
到吸附平衡的体系中加入 (,J)U ’E# ?，启动解吸，分
别在 # .、% .、H .、!# .、! 9、% 9、D 9，将离心管在
$’’’ 6·51JA !的速度下离心 !’ 51J，用药匙将 (,J)U
取出，转移到干净的具塞试管中，吸附了芘的 (,J)U
用 !’ 5@ 丙酮:己烷（体积比 ! X !）连续振荡提取 #
次，每次提取 #% .，提取液合并后，用微弱的氮气流

吹干，用乙腈定容，利用 C-@>分析芘含量 "实验表
明，(,J)U 对吸附芘的回收率在 FD; 以上，利用
(,J)U对芘的吸附量就可以确定一定时间内土壤吸
附态芘向水相的解吸量，从而得到芘的解吸曲

线［!I］"
!"% 土壤中甲苯和芘的热解吸动力学
采用干法加标，配置一定浓度的甲苯储备液，分

多次（每次 &’或 !’’!@）将储备液均匀地加入到土
壤中，将土壤样品振动混匀后，在通风橱中避光放置

过夜，使有机溶剂挥发 "甲苯的初始染毒浓度分别
是：!号土壤（I’’ G &EI）5?·Y?A !、# 号土壤（%’’ G
%E$）5?·Y?A !和 $号土壤（%’’ G &EH）5?·Y?A ! "
本研究采用 (-4#’$’ 型热解吸仪（北京北分天

普仪器技术有限公司），称取 !’ ?（!号土壤 & ?）染好
毒的土样放入解吸炉中解吸，以纯氮作载气，流速为

! 5@·51JA !，解吸出来的物质由置于低温冷阱（温度

设为 &V［!H］，Z@T!4’&，天津中环电子致冷技术应用
所）中的收集管中的 (,J)U（!E!%& ?）吸收 "设定解吸
温度 #&’V和 %’’V，分别研究甲苯在 $种土壤热解
吸动力学，取样时间分别是 &、!’、$’、I’、!#’、
#%’、$’’ 51J"尾气通过 #个串联的孟氏洗瓶净化排
到室外 " (,)JU从收集管中取出加入 &’ 5@丙酮，加
盖密封，放入摇床，在 $’V以 !#’ 6·51JA !的速度提

取 #% .，提取液中甲苯浓度利用 [>（O?1+,J7 [>
IDF’）测定 "

$种土壤的芘的初始染毒浓度依次是：（#’’ G
$ED）、（!’’ G &E#）和（!’’ G #EI）5?·Y?A ! "解吸时间
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分别是 !"、#$、%$、!&$、!’$、&($、#$$ )*+,其他实
验步骤同甲苯 ,
使用该热解吸装置，对于甲苯纯样品，平均回收

率为 -./.0，最大偏差在 1 (/%0以内，对于芘的土
壤样品，解吸前后目标化合物的质量平衡，在

’’/$0以上 ,
!"# 分析方法
水溶液中的甲苯、乙腈溶液中的芘含量分别用

23456紫外7荧光检测器（对甲苯，紫外：&"( +)；对
芘，荧光：激发波长 ### +)，发射波长 #-$ +)）测定 ,
色谱柱：89:;<= >?));:<? 5!’反相色谱柱（!"$ )) @
#/- )) @ "!)）；流动相：甲醇 A水（’ A &）；流速：!
)4·)*+B !；进样量：&$!4,
丙酮溶液中的甲苯、芘含量用 C5测定，石英毛

细管柱 236"（#$ ) @ $/#& )) @ $/&"!)）；载气：
高纯氮，--/---0；进样量：!!4,甲苯（芘）测定条件

如下，柱压：$/$%（$/$-"）D39；进样口温度：&$$
（#$$）E；初始温度：#(（.$）E，保持 !（$/"）)*+；升温
程序：以 #（#$）E·)*+B !速度升温至 (%（&.$）E；检测
器：FGH；检测器温度：&"$（#$$）E；氢气流速：!.
)4·)*+B !；空气流速：&$$ )4·)*+B ! ,

$ 结果与讨论

$"! 土壤中芳烃化合物的本底
为排除土壤本身含有甲苯、芘对实验结果的影

响，进行了本底溶7逸出实验 ,用 !/#、!/( 的方法对
未染毒土壤进行水、热解吸，未检出甲苯、芘，因此认

为土壤本身背景值可以忽略 ,
$"$ 甲苯和芘的水解吸动力学
图 !是甲苯、芘在 #种土壤中的水解吸动力学

曲线 ,可以看出，甲苯和芘在 #种土壤中的解吸动力
学行为均表现出明显的两相解吸现象 ,

图中的数值为两组平行实验的算术平均值

图 ! 甲苯、芘在 %种土壤中的水解吸动力学曲线

F*I,! 89:;< J;=K<L:*K+ J?+9)*M MN<O;= KP =K<Q;J :KRN;+; 9+J L?<;+; *+ :S<;; =K*R=

对于甲苯，解吸刚启动时，土相中甲苯解吸较

快，解吸进行 &( S后，!号、&号、#号土中甲苯解吸
率分别达到 &’/’0、./"0、!&/(0 ,随着解吸的进
行，解吸速度变慢，(’ S时后基本保持稳定 ,解吸进
行至 !-& S 时，土中甲苯解吸率分别为 &-/-0、
!!/(0、!./$0，仅比 (’ S时增加了 $/!0、!/&0、
!/.0 ,
芘的解吸率明显小于甲苯 ,解吸进行 &( S时，!

号、& 号、# 号土中芘的解吸率分别为 &/%0、
"/.0、(/-0 ,解吸进行至 !-& S，!号、&号、#号土
中芘的解吸率仅有 "/!0、!#/#0、!&/&0 ,可见不
论甲苯还是芘，在一次解吸过程中，一旦吸附在土相

中都较难解吸下来，分子相对较大的芘比甲苯更抗

拒解吸 ,
污染物在土壤中的解吸率与土壤和污染物的性

质密切相关 ,对于芘，解吸基本平衡时，! 号土与 &
号土、!号土与 #号土的解吸率均存在显著性差异
（! T $/$"），但 & 号土与 # 号土无显著性差异（ ! U
$/$"）,有机质含量高（!’/-0）的 !号土壤对芘的滞
留能力最强，芘的解吸率最小 ,有机质含量相对较低
的 # 号土（#/"0）和 & 号土（(/!0）的滞留能力较
弱，芘解吸率较高 ,
甲苯在不同土壤中的解吸率的变化规律与芘不

同，解吸平衡时 #种土中甲苯的解吸率两两存在显

(-! 环 境 科 学 #!卷



著性差异（! ! "#"$）%甲苯在 &种土壤上的解吸率 ’
号 ( &号 ( )号，与土壤体系溶解性有机碳（*+,）含
量大小顺序一致 %这是因为，存在于溶液相的 *+,
对有机污染物的溶解和分配行为具有重要影响，可

以提高有机污染物的表观溶解度，降低其吸附［’-，’.］%
’号土壤中高 *+,含量促进了甲苯的解吸，而 *+,
的影响对芘的解吸没有明显贡献 %这是由于 *+,对
有机污染物在土壤中吸附/解吸的影响与有机污染
物的性质密切相关 %甲苯是小分子，具有较强的亲水
性（01"23 4 )#5.），更容易结合在具有极性较强的

*+,上；而芘疏水性较强（ 01"23 4 $#’&），更容易结
合在非溶解态的土壤有机质上 %王艮梅等［)"］用砂壤
土作为受试土壤，研究了 *+,对土壤中菲、芘解吸
率的影响，也得到了 *+,对菲（01"23 4 6#$7）的解吸
作用强于芘的结果 %
综上，由于土壤颗粒的高度不均一性，污染物进

入土壤后以不同的结合状态存在，导致解吸动力学

曲线的非线性，结合在土壤中的污染物分化为可快

解吸的部分、慢解吸部分以及抗拒解吸的部分［)’］%
本研究利用一级二室动力学模型［)) 8 )6］［式（’）］

和指数衰减平衡方程［)$］［式（)）］对土壤中甲苯和芘
的解吸数据进行拟合 %

#$

#"
4 % 9:; < => &9:; < $ ? %@023 < => &@023 < $ （’）

式中，#$ 是从解吸开始后的 $ 时刻残留在土壤中的
污染物的量（!1），#" 是解吸开始时在有机质上的污

染物的量（!1），% 9:;和 %@023（A）分别为从快过程和慢
过程释放出污染物的百分含量；它们对应解吸过程

中的易解吸部分和难解吸部分 % & 9:;和 & @023（B> ’）分

别为快过程和慢过程解吸速率常数，& @023!& 9:; %
污染物剩余量 ’ 4 (=C;（> )$*） （)）

式中，(、’：最初及 $ 时刻的污染物浓度，D1·E1> ’；)：
函数衰减速率常数，即解吸速率常数；$：解吸时间，B；
*：判定曲线形状 %对数据的拟合结果列于表 )%

表 ! 甲苯、芘在 "种土壤上的水解吸参数

F:G0= ) H:9:D=I=9@ J29 3:I=9 K=@29;IL2M 2J I20N=M= :MK ;O9=M=

化合物 编号 (/D1·E1> ’ %9:; /A %@023 /A & 9:; /B > ’ &@023 /B > ’ +)
（’）

’） )3)） * +)
（)）

&）

’ ’#5 < ’"& )7#. 7)#’ $#7 < ’" > ’ )#" < ’" > 6 "#..& "#)6’ "#". "#.5.
甲苯 ) ’#) < ’"& ’)#$ --#" 6#" < ’" > ) ’#’ < ’" > ’. "#.-. "#"’- "#6" "#--.

& ’#& < ’"& ’5#" -6#& 5#6 < ’" > ) 7#5 < ’" > $ "#..& "#"&- "#&& "#."6

’ )#" < ’") )#6 .7#6 ’#’ < ’" > ’ ’#) < ’" > 6 "#.-6 "#""- "#&$ "#.5’
芘 ) ’#" < ’") ))#" 75#’ 6#$ < ’" > & -#- < ’" > ’- "#.-" "#"’& "#6$ "#.--

& ’#" < ’") ’.#’ 7.#’ 6#. < ’" > & )#$ < ’" > ’- "#.-’ "#"’) "#6$ "#.--

’）+)
（’）：用式（’）拟合所得相关系数的平方；)）)3：水解吸速率常数；&）+)

（)）：用式（)）拟合所得相关系数的平方

甲苯在 &种土壤的易解吸部分 % 9:;的值是 ’号

( &号 ( )号，芘为 )号 ( &号 ( ’号，与甲苯和芘在
土壤中的解吸率顺序是一致的，可见是快解吸部分

的差异决定了总解吸率的差异 % % 9:;与 )3 正相关，

对于甲苯，相关系数，+) 4 "#.-)；对于芘，+) 4
"#..’ %因此，)3 的差异也反映了总解吸率的差异 %
!#" 甲苯和芘的热解吸动力学
图 )是甲苯、芘经热解吸后在土壤中的残留率

随解吸时间变化的曲线 %在 )$"P时，解吸进行 $ B，
甲苯在 ’号、)号、&号土壤中的热解吸率分别达到
&&#)A、’-#7A、)&#.A；6""P时分别达到 7$#)A、
67#.A、$7#-A（&种土的解吸率数据均存在显著性
差异，! ! "#"$）；芘在 )$"P时，解吸进行 & B，&种土
壤中的解吸率分别为 6#’A、.#7A、-#-A；在 6""P
时分别达到 -#7A、)5#)A、)&#"A（’号与 )号、’
号与 &号的解吸率数据存在显著性差异，! ! "#"$）%

可见同一温度下，甲苯或芘在不同土壤中的解吸率

不同，这是 &种土壤的性质不同决定的 %甲苯、芘的
沸点分别是 ’’"#5P、6"&P，)个实验温度均超过甲
苯沸点，6""P接近芘的沸点，但甲苯或芘并没有从
土壤中全部解吸下来，这是因为它们与土壤的结合，

限制了其向气相的迁移 %
对 & 种土壤在 )$"P和 6""P的实验数据用指

数衰减方程拟合，所得参数如表 &所示 %
由表 &可见，在 )$"P或 6""P下，甲苯在 &种土

壤的 )$ 值大小是 ’号 ( &号 ( )号，芘为 )号 ( &号

( ’号，与甲苯和芘在土壤中的热解吸率顺序是一
致的，可见是热解吸速率常数的差异反映了总解吸

率的差异 %本研究中，不论对甲苯还是芘，& 种土壤
在 6""P解吸的 )$ 值均比 )$"P时要大，且根据实验
所得数据，6""P的解吸率均高于 )$"P，这说明温度
越高，解吸速率常数越大，土壤中质量衰减得越快 %
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图 ! 甲苯、芘在 "种土壤中的热解吸动力学曲线

!"#$% &’()*+, -(./)01"/2 -32+*"4 45)6(. /7 ./)8(- 1/,5(2( +2- 03)(2( "2 1’)(( ./",.

表 " 甲苯、芘在 "种土壤上的热解吸参数9）

&+8,( : ;+)+*(1(). /7 1’()*+, -(./)01"/2 /7 1/,5(2( +2- 03)(2( "2 1’)(( ./",.

化合物 编号 !<*#·=#> 9 %?@A B@@A
"#%?@ $ %% "#B@@ $ %%

9 C@@ @D9CE @D?9 @DFGG @DB%F @DCF @DFFE
甲苯 % B@@ @D@CB @DE% @DFG9 @D@GB 9D%G @DFG@

: B@@ @D9B9 @DB9 @DFE? @D:FG @D?9 @DFGB
9 %@@ @D@:C @D9B @DFFG @D@CC @D:% @DFF9

芘 % 9@@ @D@C% @DBB 9D@@@ @D9C% @D?B @DFF:
: 9@@ @D@BE @DC@ @DFFF @D9?: @D?@ @DFF:

9）"#%?@和 "#B@@分别指 %?@A和 B@@A时的热解吸速率常数

由式（%）可以得到解吸速率对初始染毒浓度的
函数：

解吸速率 H > &’ <&# H "$’［（> 9< "）,2（ ’ <!）］（$>9）<$

（:）
将表 :参数值代入式（:）中，可以得到不同浓度

时的解吸速率，如图 : $

由图 :可知，除了甲苯I%号IB@@A以外，残留浓
度越小，热解吸速率越小，解吸得越慢 $在 %?@A，热
解第 9 ’中，甲苯在 9 号、% 号、: 号土中解吸率分
别为 9BD?CJ、 ?DBCJ、 9?DGGJ，芘 的 分 别 为
:D?FJ、?DFEJ、BDE@J $热解吸进行一段时间之
后，由于土壤中甲苯和芘的残留浓度减小，热解吸速

图 " 土壤中的甲苯、芘在不同温度时的热解吸速率曲线

!"#$: &’()*+, -(./)01"/2 )+1( 45)6(. /7 1/,5(2( +2- 03)(2( "2 1’)(( ./",.

率也减小，在 %?@A，热解最后 9 ’内，甲苯在 9号、%
号、: 号土中解吸率分别为 ?D%EJ、 %DBFJ、
:D9:J；芘的分别为 @D%BJ、9DCCJ、%D9BJ，最终
土壤中甲苯和芘的量趋于稳定 $ B@@A时亦有同样的
规律 $这使得芳烃化合物的热解吸动力学曲线呈两

相解吸现象，解吸开始时曲线下降较快，进行一段时

间后曲线变缓至稳定 $这一趋势与水解吸动力学曲
线的趋势是一致的，可以用芳烃化合物在土壤中处

于不同的结合状态来解释 $ K*"1’ 等［%?］对热反应器
中的污染土壤进行热解吸处理的研究中也得到了残
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留浓度与解吸速率呈正相关的结论 !在同一实验温
度下，对于同一种土，甲苯与芘在解吸率增加快慢上

的差异主要是由这 "种物质的不同性质决定的 !
!"# 水解吸与热解吸的相关关系
由表 "、#可知，不论甲苯或芘，其在 #种土壤中

的水解吸速率常数 !$ 和热解吸速率常数 !""%&、!"’&&的

值呈正相关 !甲苯在 #种土中的 !$ 的值 (号 ) #号 )
"号，"%&*和 ’&&*时，甲苯在 #种土中的 !" 值大小

顺序与之相同 !芘也有同样的规律 !将 "个污染物一
并考虑，!$ 与 !""%&、!"’&&的相关性如表 ’示 !

表 # !$ 与 !"!%&、!"#&&的相关关系

+,-./ ’ 0122/.,3415 2/.,34156748 19 !""%&，!"’&& ,5: !$

项目
"%&* ’&&*

!""%& ; !$ #" !"’&& ; !$ #"

包含甲苯 (号点 !""%& < &=’>!$ ? &=&@ &=@’# !"’&& < (=">!$ ? &=(% &=%’(
去掉甲苯 (号点 !""%& < #=’A!$ ? &=&( &=AB% !"’&& < (&=’(!$ ; &=&( &=B’B

由表 ’ 可得，去掉甲苯 ( 号数据点后，!$ 与

!""%&、!"’&&的相关性较好 !甲苯 ( 号数据点的偏离可
能是因为 (号土为配制的花圃土，含植物残渣较多 !
由于它含有较多的亲水 CDE，使得水解吸时，大量
的甲苯随 CDE从固相解吸下来，从而导致根据模型
拟合出的 !$ 较大造成的 !对于 "号、#号这类自然
土壤，数据点则没有发生偏离 !
由于 $ 2,8与 !$ 正相关，!$ 与 !" 正相关，因此

$ 2,8与 !" 存在正相关关系 !由于 $ 2,8可以表征生物

可利用性［""］，因此可以用热解吸速率常数 !" 表征污

染物在土壤中的生物可利用性，将热解吸手段发展

为表征生物可利用性的一种方法 !

’ 结论

（(）甲苯和芘在 #种土壤上的水解吸和热解吸
动力学行为均表现出两相解吸现象，这种现象与土

壤的吸附点位密切相关，也与污染物本身性质相关 !
（"）一级二室动力学模型和指数衰减平衡方程
可以较好地拟合水解吸的实验结果，后者亦可用于

热解吸结果的拟合 !易解吸部分 $ 2,8的大小反映水

解吸率的大小，且与水解吸速率常数 !$ 正相关；热

解吸速率常数 !" 的大小反映热解吸率的大小 !
（#）对自然土壤，水解吸速率常数 !$ 与 "%&*
和 ’&&*时的热解吸速率常数 !""%&、!"’&&相关性较

好 ! $ 2,8与 !" 有正相关关系，可以用 !" 表征污染物

在土壤中的生物可利用性，将热解吸手段作为表征

生物可利用性的一种方法 !
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